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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Um- 
setzung einerorganischen Verbindung mil einem Hydroper- 
oxid unter Verwendung eines heterogenen Kalalysalors, wo- 
bei wahrend der Umselzung der organischen Verbindung so- 
wohl der pH-Werl als auch die Temperatur des Reaktions- 
mediums verandert wird. In einer weiteren Ausfuhrungs- 
fomi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, 
in dem zusatzlich zu pH-Wert und Temperatur des Reakti- 
onsmediums auch der Druck verandert wird, unter dem die 
Umsetiung ablauft. 

Bel Umsetzungen von organischen Verbindungen mil ei- 
nem Hydroperoxid, die unter Verwendung eines heteroge- 
nen Kalalysators durchgefuhn werden, nimmt in der Regel 
die Aktivitat des heterogenen Katalysators bei langerem 
Einsatz ab. 

Um den Katalysator wiederverwenden zu konnen, ist es 
in diesen Fallen erforderlich, den Katalysator aus den Reak- 
toren, in denen die Umsetzungen durchgefuhrt werden, aus- 
zubauen und auBerhalb der Reaktoren zu regenerieren. Bei 
heterogenen Titansilikaliikatalysatoren, die beispielsweise 
zur Umsetzung von Olefinen mit Hydroperoxidlosungen 
eingesetzt werden, werden solche Regenerierungsverfahren 
beispielsweise durch Calcinieren des Katalysators bei hohe- 
rer Temperatur durchgefuhrt, wie es beispielsweise in J. Ca- 
tal. 129 (1991) 159-166 beschrieben ist. Eine andere Mog- 
liciikeit, die ebenfalls in dieser Schrift angegeben isl, besteht 
darin, den Katalysator mit geeigneten Losungsmitteln zu 
waschen. Da die Regenerierung nach diesen Verfahren nur 
nach Ausbau des Katalysators erfolgen kann, sind diese Ver- 
fahren aufwendig und daher verfahrensokonomisch uner- 
wunscht. Weitere Regenerierungsverfahren sind u. a. in der 
WO 98/55228 und dem darin zitierten Stand der Technik be- 
schrieben. 

Um der allmahlichen Deaktivierung von heterogenen Ka- 
lalysatoren entgegenzuwirken, die bei der Umsetzung von 
organischen Verbindungen mit einem Hydroperoxid einge- 
setzt werden, ist es auch moglich, die Temperatur wahrend 
der Umsetzung so zu regeln, daB die Deaktivierung kom- 
pensiert wird. Ebenso ist es denkbar, daB wahrend der Um- 
selzung Temperatur und Druck geandert werden, um die De- 
aktivierung der Katalvsaloren zu kompensieren. Dieses Ver- 
fahren ist beispielsweise in der WO 99/01445 beschrieben, 
wobei Temperatur und Druck wahrend der Umselzung von 
Propen mit einer aktiven Sauerstoff-Spezies an einem hete- 
rogenen Katalysator in flussiger Phase gleichzeitig erhoht 
werden. 

Eine weitere Moglichkeit, die Selektivitat von beispiels- 
weise Titansilikaliten zu beeinflussen, isl in J. Catal, 140 
(1993) 71-83 beschrieben. Dort wird, ohne daB quantitative 
Ergebnisse angegeben waren, festgesiellt, daB der Zusatz 
von Alkalimelallhydroxiden bei der Epoxidierung von nie- 
deren Olefinen in niedrigen Konzenlrationen die Ausbeute 
erhoht, die Selektivitat jedoch nicht beeinfluBl. Bei hoheren 
Basen-Konzentrationen jedoch wird die Aklivilal des Titan- 
silikalites gegebenenfalls voUstSndig unterdrUckt. Die Ep- 
oxidierung von AUylchlorid, die in der gleichen Schrift be- 
schrieben isl, wird durch den Zusatz von neutralen Salzen 
wie etwa LiCl bei Verwendung eines Titansilikaliten deut- 
lich verschlechtert, wahrend der Zusatz von HQ die Aktivi- 
tat des Kalalysators verbesserte. Der Zusalz des neutralen 
Salzes LiCl bei der Epoxidierung von 1-Buten storte dage- 
gen die Aktivitat des Kalalysators nicht. 

In der EP-A 0 712 852 wird offenbart, daB zur Verbesse- 
rung der Selektivitat eines Titansilikalil-Katalysators, der 
zur Epoxidierung von olefinischen Verbindungen mittels 
Wasserstoffperoxid verwendet wird, ein nichl-basisches 



Salz eingesetzt wird. Die Versuche wurden dabei in Batch- 
Fahrweise bei konstanten Temperaturen durchgefuhrt . 

Die EP-B 0 230 949 offenbart ein Verfahren zur Epoxi- 
dierung von olefinischen Verbindungen mitteis Wasserstoff- 
5 peroxid, in dem die verwendeten Katalysaioren, syntheti- 
sche Zeolithe, in ihrer Selektivitat dadurch verbesserl wer- 
den, daB vor oder wahrend der Reaklion Verbindungen zu- 
gegeben werden, die die Sauregruppen an der Katalysalor- 
oberftache neuuralisieren. Das beschriebene Verfahren 
10 wurde unter isolhermen Bedingungen durchgefiihrt. 

Die EP-A 0 757 043 beschreibl ein Verfahren zur Herslel- 
lung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Titan-Alome enlhaltenden Zeolithen als 
Katalysator, in dem dem Katalysator vor oder wahrend der 
15 Reaklion neutral oder sauer reagierende Salze zugesetzt 
werden. Die Temperaturen bei der Umsetzung der Olefine 
mil Wasserstoffperoxid wurden dabei konstant gehalten. 

In der Praxis zeigl sich, daB die Deaktivierung des Kata- 
lysators oft nicht gleichmaBig erfolgt. Vielmehr ninmit die 
20 Anfangsaktivitat, die in der Regel sehr hoch ist, sehr schnell 
ab. Danach erfolgt eine relativ langsame Deaktivierung, die 
sich uber mehrere hundert Suinden ausdehnen kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren bereitzuslellen, das es eriaubt, flexibel auf diese un- 
25 terschiedlich schnellen Deaktivierung sralen von heteroge- 
nen Katalysaioren zu reagieren, die bei Umsetzungen von 
organischen Verbindungen mit Hydroperoxiden aufu-eten. 

DemgemaB beuitt die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem 
30 Hydroperoxid unter Verwendung mindestens eines hetero- 
genen Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
wahrend der Umsetzung sowohl der pH-Wert als auch die 
Temperatur des Reaklionsmediums geandert werden. 
Was die Verfahrensfiihrung anbelangt, so sind samtliche 
35 denkbaren Ausfuhrungen moglich. Insbesondere kann die 
Umsetzung in Batch- als auch in konlinuierlicher Fahrweise 
durchgefuhrt werden. Selbstverslandlich sind auch Misch- 
formen denkbar, beispielsweise, wenn die Umsetzung in 
zwei Oder mehr Slufen durchgefuhn wird. Hierbei isl es 
40 denkbar, daB in mindestens einer Stufe die Umsetzung in 
Balchfahrweise und in mindestens einer weiteren Slufe^die 
Umselzung in kontinuieriicher Fahrweise durchgefuhrt 
wird. 

In einer be vorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Umset- 
45 zung des Hydroperoxids mil der organischen Verbindung in 
koninuieriicher Fahrweise, wobei dem Reaktionsmedium, 
in dem die Umsetzung sUttfindel, insbesondere ein konlinu- 
ierlicher Strom an Hydroperoxid zugefuhrt wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
50 Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB dem Reaktionsmedium kontinuieriich eine Hy- 
droperoxidlosung zugegeben wird. 

Selbstverslandlich isl es auch denkbar, dem Reaktionsme- 
dium zwei Oder mehr verschiedene Hydroperoxidlosungen 
55 zuzugeben, die sich beispielsweise in Hydroperoxidkonzen- 
tralion, pH-Wert oder Temperatur unterscheiden konnen. 

Der pH-Wert des Reaklionsmediums, der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wahrend der Umselzung des Hy- 
droperoxids mit der organischen Verbindung verandert 
60. wird, kann iiber samUiche denkbaren Wege geandert wer- 



den. 

So isl es beispielsweise denkbar, dem Reaktionsmedium 
direkl mindestens eine sauere oder mindestens eine basische 
Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon zu- 
65 zugeben. Die mindestens eine saure oder die mindestens 
eine basische Verbindung oder das Gemisch aus zwei oder 
mehr davon kann hierbei vor Zugabe zum Reaktonsmedium 
gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel oder Lo- 
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sungsmittelgemisch gelost werden und die Losung dem Re- 
aktionsmedium zugegeben werden. Sowohl die Zugabe der 
sauren oder basischen Verbindung oder des Gemisches aus 
zwei Oder mehr davon als auch die Zugabe der Losung kon- 
nen kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei es 
auch denkbar isl, daB beispielsweise zwei oder niehr gleiche 
Oder verschiedene Verbindungen oder Gemische oder Lo- 
sungen separat voneinander zugegeben werden, wobei die 
Zugaben konlinuierlich und diskontinuierlich erfolgen kon- 
nen. 

Der pH-Wert des Reaktionsmediums kann selbstverstand- 
lich auch uber die Eduktstrome, die im Verfahren kontinu- 
ierlich in das Reakdonsmedium einflieBen, verandert wer- 
den. So isi es denkbar, daB der pH-Wert eines Losungsmit- 
lelstroms oder eines EduktsUroms, der die organische Ver- 
bindung enthalt, oder auch eines Eduktstroms, der sowohl 
Losungsmittel als auch organische Verbindung enthalt, vor 
Zugabe zum Reaklionsmedium verandert wird und uber die- 
sen Weg der pH-Wert des Reaktionsmediums beeinfluBt 
wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
mafien Verfahrens wird der pH-Wert des Reaktionsmediums 
wiihrend der Umsetzung dadurch verandert, daB der pH- 
Wert der Hydroperoxidlosung, die dem Reakdonsmedium 
kontinuierlich zugegeben wird, beeinfluBt wird. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Anderung des pH-Werles des Reaktionsmediums 
durch Anderung des pH-Wertes der Hydroperoxidlosung, 
die dem Reakdonsmedium zugegeben wird, erreicht wird. 

Die Steuerung des pH-Wertes durch den Hydroperoxid- 
sU-om kann dabei prinzipiell nach alien denkbaren Meiho- 
den erfolgen. 

Beispielsweise ist es denkbar, einen Hydroperoxidstrom, 
der dem Reakdonsmedium zugegeben wird, vor der Zugabe 
in zwei oder mehr Teilstrome aufzuleilen und den pH-Wert 
mindestens eines Teilstromes auf einem gewunschten Wert 
zu bringen. Im AnschluB daran konnen die mindestens zwei 
Teilstrome wieder vereinigt werden und in einem Gesamt- 
strom dem Reaktionsmedium zugcfuhrt werden. Ebenso ist 
es auch denkbar, die TeilsUrome separat voneinander oder, 
bei mehr als zwei TeilsUromen, in geeigneten Unterkombina- 
tionen dem Reaktionsmedium zuzufuhren. Die Einstellung 
des pH-Wertes des Reaktionsmediums kann dann entweder 
durch die Anderung des pH-Wertes mindestens eines Teil- 
stroms Oder durch geeignete Dosierung von Teilstrommen- 
gen Oder durch eine Kombination dieser Melhoden erreicht 

werden, , « i • 

Ebenso ist es weiter denkbar, den pH-Wert des Reaktions- 
mediums durch eine Co-Dosierung von Hydroperoxidl6- 
sung und mindestens einer geeigneten basischen oder min- 
destens einer sauren Verbindung oder eines Gemisches aus 
zwei Oder mehr davon oder, wie bereits oben beschrieben, 
gegebenenfails einer Losung mindestens einer dieser Ver- 
bindungen in einem geeigneten Losungsmittel zu variieren. 
Dabei konnen Hydroperoxidlosung und die mindestens erne 
saure oder basische Verbindung oder eine Losung davon vor 
Zugabe zum Reaktionsmedium in geeigneten Anteilen zum- 
sammengefuhrt werden. Ebenso ist es denkbar, daB die Hy- 
droperoxidlosung und die mindestens eine sauere oder basi- 
sche Verbindung oder eine L6sung davon in separaten, ge- 
eignet dosierten Stromen in das Reakdonsmedium geleitet 
werden. 

Die Umsetzung der organischen Verbindung mit Hydro- 
peroxid kann prinzipiell in einer oder auch mehreren Stufen 
erfolgen. Insbesondere ist es denkbar, in einer ersten Stufe 
die organische Verbindung mit Hydroperoxid umzusetzen, 
aus dem durch die Umsetzung erhaltenen Gemisch nicht 



umgeseiztes Hydroperoxid abzuu-ennen und in einer zwei- 
ten Stufe, die in einem anderen Reaktor durchgefuhrt wird 
als die erste Umsetzung, das abgetrennte Hydroperoxid er- 
neut mit der organischen Verbindung umzusetzen. 
5 Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet isl, 
daB es mindestens die folgenden Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 



(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organi- 
schen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, umfas- 
send die umgesetzte organische Verbindung und nicht 

umgeseiztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxi- 
des aus der aus Stufe (i) resullierenden Mischung, 

15 (iii) Umsetzung des abgeU-ennten Hydroperoxides aus 
Stufe (ii) mit der organischen Verbindung, 

wobei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in minde- 
stens zwei getrennten Reaktoren durchgefuhrt werden und 
20 die Anderung sowohl des pH-Wertes als auch der Tempera- 
turdes Reaktionsmediums in mindestens einem der Reakto- 
ren, die in Stufe (i) und (iii) eingesetzt werden, durchgefuhrt 
wird. 

Die Abtrennung des Hydroperoxids in der oben genann- 
25 ten Abu-ennstufe (ii) kann im erfindungsgemaBen Verfahren 
nach alien gangigen Verfahren gemaB dem Stand der Tech- 
nik durchgefuhrt werden. Solllen mehrere Abtrennstufen (ii) 
vorgesehen werden, konnen in unlerschiedlichen Abtrenn- 
stufen auch unterschiedhche Abtrennmethoden eingesetzt 
30 werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Abu-ennung des Hydroperoxi- 
des in der Abtrennstufe destillativ Je nach den Anforderun- 
gen des Verfahrens ist dabei eine Abtrennung in einer oder 
mehreren Destillationskolonnen moglich. Vorzugsweise 
35 wird in der Abtrennstufe zur Abtrennung des Hydroperoxi- 
des eine Destillationskolonne verwendet. 

Aus der Mischung. die aus der ersten Umsetzungsstufe 
(i), in der die organische Verbindung mit dem Hydroperoxid 
umgesetzt wird, resuUiert, kann im erfindungsgemaBen Ver- 
40 fahren in einer Abtrennvorrichtung neben dem Hydroper- 
oxid auch die umgesetzte organische Verbindung abgetrennt 
werden. Natiiriich ist es auch moglich, nach Abtrennung des 
Hydroperoxids das verbleibende Reaktionsgut in eine wei- 
tere, spezieU zu diesem Zweck vorgesehene Abtrennvor- 
45 richtung zu uberfuhren und dort aus dem Reaktionsgut die 
umgesetzte organische Verbindung abzutrennen. 

In beiden Fallen ist es beispielsweise moglich, die umge- 
setzte organische Verbindung in den Abtrennvorrichtungen 
zu sammeln und nach Beendigung der Umsetzungen der or- 
50 ganischen Verbindung mil dem Hydroperoxid abzutrennen. 
Bevorzugt wird die umgesetzte organische Verbindung 
jedoch in der jeweiligen AbU^nnvorrichlung neben dem Hy- 
droperoxid abgetrennt. Bei einer destiUativen Abtrennung 
ist es beispielsweise moglich, die umgesetzte organische 
55 Verbindung uber Kopf der Mischung zu entnehmen, und im 
Seitenabzug das Hydroperoxid aus der Mischung abzutren- 

"^Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es naturlich eben- 
falls moglich, bei Verwendung einer Destillationsanlage als 
60 Abtrenneinrichiung das Hydroperoxid nicht uber Seitenab- 
zug, sondem uber Sumpf aus der Mischung abzutrennen. 

Erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxids und/oder der 
umgesetzten organischen Verbindung in einer DestiUations- 
anlage, ist es im erfindungsgemaBen Verfahren moglich, 
65 eventuell anfallende hochsiedende Komponenten der Mi- 
schung, die als Nebenprodukte aus der Umsetzung der orga- 
nischen Verbindung mit dem Hydroperoxid anfallen, uber 
Sumpf abzutrennen. Dabei ist es auch denkbar, beispiels- 
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binciung. vorzugsweise Propen. an s.ch. d.e Sumpftempera- ben ^^^^^^^^ ^^^^ g^,,,,^,„ W3,3„,,,ff. 

I'rrtrnrn^'TiS-^itiTn -^rss::^^ ..... d„»«»s 

aig sein rtuuci ^ WasserstofFperoxid aus den Elementen. 
Losungsmittel enthalten. . 

ein Strom, der neben der umgesetzten organischen Verbin- Behandlung der Hydroperoxidlosung mil , 

dune uecebenenfaUs die n chl unigesetzle organische Ver- (a) durcn Benanaiunt, uci ^ 

jLdunl'uSoder geringe Menge^ an L6sungsmittel ent- 35 ^^^^^^^^ 

''Nach den> Durchlauf der Slufen (i) and (ii) wird im erfin- (aa) ^^^^^^^^^^^^^^^^ 

dungsgemaBen Verfahren das abgetrenn.e Hydroperoxid m W ^^^^^^^^^^^^^^^ 

der Stute (iii) in einem Reakior. der von dem in Slute (.) ver- cc) "SJI^ S Ser mehr davon 

wendelen Reaktor verschieden ,s.. erneut ,.,t der organ,- 40 HylpeSosung oder 

schen Verbindung umgesetzt. ^ „ , fcl durch eine Kombinatioh der Melhoden (a) und (b) 

Als Reaktoren konnen selbslverstandlich alle denkbaren, (c) durcn eine Komoinduoi 
• fOr die jeweiligen Reaklionen am beslen geeignelen Reakto- 

kesselkaskadeeinzuseteen. Verfahren als Ammoniumsalze, Alkalisalze. wobei vor allem Lithium-, 

werden als Festbettreaktoren Festbettrohrreaktoxen e.nge- ^v^l^^Jj^^S^;^^^^^^^^ chlorid und Bromid, Nitrat. 
"Xls Hydroperoxide sind im erfindungsgemaBen ^ferfah- Sulfat oder Hydroxid --^Z^^^^^™ 

ses Verfahren beruhi auf der katalyiischen Hydrierung e.ner sauren, insbesondere von Carbonsauren 
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lenstoffatomen, sowie Alkoholate von Alkoholen mil 1 bis 
10 KohlenstofTatomen. Weitere Beispiele sind unler ande- 
rem Ammoniumdihydrogenphosphat, Nairiumdihydro- 
genphosphal, Kaliumdihydrogenphosphat, Dmatxiumdihy- 
drogenpyrophsphar/ieiranatriumpyrophosphat. 

Als Losungsinittel fur die basischen oder saueren Verbin- 
dungen wird bevorzugt ein waBriges Losungsmittelgemisch 
eingeselzt, wobei Gemische mit dem bei der Umsetzung 
verwendelen Losungsmittel, wie z. B. Methanol, bevorzugt 

Wie bereits oben beschrieben ist es auch moglich, den 
pH-Wert der Hydroperoxidlosung mittels Behandlung der 
Hydroperoxidlo'sung mit mindeslens einem lonentauscher 
zu erreichen. In dem erfindungsgemaBen Verfaiiren konnen 
prinzipieil Kationenaustauscher und Anionenaustauscher 
eingesetzt werden. 

Wird nur ein Typ lonenaustauscher verwendet, so ist der 
Einsatz mindestens eines Anionenaustauschers bevorzugt. 
Werden mehrere lonenaustauscher verwendet, so konnen sie 
gleichzeilig oder nacheinander eingesetzt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung lassen sich 
grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten lonenaustau- 
scher einsetzen, beispielsweise organische lonenaustau- 
scher, etwa auf Polystyrolbasis, oder anorganische Tonen- 
austauscher. etwa Hydrotalcite sowie andere Schichtsilikate, 
die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hy- 
droxidgruppen enthalten konnen. 

Beispiele fur die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
besonders bevorzugten basischen lonenaustauscher sind Po- 
lystyrolharze mit tertiaren Amingruppen, etwa die kommer- 
ziell erhaltlichen Anionenaustauscher Lewatit MP62 und 
Lewatit MP 63 sowie Dowex MWA/1 und Dowex AMW- 
500. Daniber hinaus ist auch die Verwendung von etwa 
quartare Ammoniunigruppen enthaltenden Polystyrolhaizen 
mit Hydroxid-Gegenionen denkbar. Beispielhaft seien hier- 
bei die kommerziell erhaltlichen Austauscher Lewatit OC- 
1950 (Bayer AG) sowie Dowex 1, Dowex 2, Dowex 11, Do- 
wex 21K und Dowex 550A (Dow Chemical) genannt. 

Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, das die Stufen (i) und (iii) um- 
faBt. kann sowohl der pH-Wert der Hydroperoxidlosung, 
mit der die organische Verbindung in Stufe (i) umgesetzt 
wird als auch der pH-Werl der in Stufe (ii) abgelennten Hy- 
droperoxidlosung eingestellt werden. So kann entweder der 
pH-Wert des Reaktionsmedium im Reaktor der Stufe (i) 
oder der pH-Werl des Reaktionsmediums im Reaktor der 
Stufe (iii) Oder der pH-Wert beider Reaktionsmedien wah- 
rend der Umsetzung von Hydroperoxid mit der orgamschen 
Verbindung verandert werden. 

Als heterogene Katalysatoren sind prinzipieil alle Kataly- 
satoren denkbar, die fur die jeweihge Umsetzung geeignet 
sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die 
ein poroses oxidisches Material wie z. B. ein Zeolith umfas- 
sen. Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, die als 
porisses oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, 
Niob- Oder Zirkoniunihaltigen Zeolith umfassen. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosihcate 
mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, deren Porenbff- 
nungen im Bereich von Mikroporen kleiner 0,9 nm hegen. 
Das Netzwerk solcher Zolithe ist aufgebaul aus S1O4 und 
A104--Tetraedem, die uber die gemeinsamen Sauerstotf- 
brucken verbunden sind. Eine Ubersichl der bekannten 
Strukturen findet sich beispielsweise bei M. W. Meier, D, H. 
Olson, Ch. Baerlocher "Atlas of Zeolite Structure Types " 4. 
Auflage, Elsevier, London, 1 996. 

Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durch 
den Einbau von AKHI) in das Si(IV)-Silicatgitter entsteht, 
findet man bei Z^olilhen auslauschfahige Kationen, msbe- 



sondere kann es sich dabei je nach HersteUverfahren urn 
Kationen des Natriums, Kaliums, Lithiums oder Casiums 
handeln. Ersetzt man diese Kationen gegen Protonen. bei- 
spielsweise durch einen lonenaustausch, so enthalt man die 
5 entsprechend ariden Festkorper mit Zeolithslruktur, die so- 
genannte H-Fonn. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannl, die kein Aluminium 
enthalten und bei denen im Silikatgitter an Stelle des Si(IV) 
teilweise Titan als TiQV) steht, Diese Titanzeolithe, insbe- 
10 sondere solche mit einer Kristallstruktur vom MH-Typ, so- 
wie Moglichkeiten zu Ihrer Herstellung sind beschrieben, 
beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A405 978. 
AuBer Silicium und Titan konnen solche Materiahen auch 
zusatzliche Elemente wie z.B. Aluminium, Zirkonium, 
15 Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder gennge 
Menge an Fluor enthalten. In den im erfindungsgemaBen 
Verfahren verwendeten Zeolith-Katalysatoren kann das Ti- 
tan des Zeoliths teilweise oder vollstandig durch Vanadium, 
Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein Gemisch aus zwei 
20 Oder mehr davon ersetzt sein. Das molare Verhaltnis von Ti- 
tan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur 
Summe aus Silicium und Titan und/oder Vanadium und/oder 
Zirkonium, und/oder Chrom und/oder Niob liegt in der Re- 
gel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1 . 
25 Titanzeolithe mit MH-Struktur sind dafur bekannt, dafi 
sie uber ein beslimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer 
Rontgenbeugungsaufnahmen sowie zusatzlich uber eine 
Gerustschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm"^ identifiziert werden konnen. 
30 Vorzugsweise werden Ti-, Ge-, Te-, V, Cr-, Nb-, Zr-Zeo- 
lithe und insbesondere Ti-Zeohthe, eingesetzt. 

Dabei sind im einzelnen Ti-, Ge-, Te-, V-, Cr-, Nb- oder 
Zr-Zeolithe des Strukturtyps MWW, MTN, RTH, FAU, 
LTA BEA, MOR, TON, MTW, FER, MH, MEL, CHA, 
35 ERI, RHO, CIS, BOG, NON, EMT, HEU, KH, TAU, DDR, 
MTT, RUT, LTL. MAZ, GME, NES, OFF, SGT, EUO, 
MFS, MCM-22, MFI/MEL-MischsU^ktur sowie ITQ-4 
Oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei wie- 
derum die mit MFI-Struktur, BEA-Struktur, MEL-Struktur, 
40 ITQ-4 bzw. MFI/MEL-Mischstruktur als besonders bevor- 
zugt anzusehen sind. Zeolithe dieses Typs sind beispiels- 
weise in der oben erwahnten Literaturstelle von W. M. 
Meier el al. beschrieben. 

Als besonders bevorzugte Katalysatoren sind im einzel- 
45 nen die Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im allge- 
meinen als "TS-1", 'TS-2", ■TS-3", "ZSM-48" und "ZMS- 
12" jeweils mit Ti, TTM-l, Ti-RUT, titanhaltige Zeolithe 
des lyps "UTD-1", XIT 5" und •■SSZ-24" sowie Ti-Zeo- 
lithe mit einer zu ZeoHth-beta-isomorphen Geriiststruktur zu 
50 nennen. 

Zum Beispiel werden TitanzeoUthe eingesetzt, wie sie 
beispielsweise aus der US 3 329 481 bekannt sind. Bei der- 
artigen Titanzeolithen wird ein Teil des ursprunglich im Si- 
licatgitter vorhandenem Si(N) durch Titan als TKIV) ers^zt. 
55 Weitere Titanzeolithe, insbesondere solche mit emer Kn- 
stallslruktur vom MH-Tvp sowie Moglichkeiten zu ihrer 
Herstellung sind u. a. in der US 4 410 501, EP-A 0 311 983 
US 4 666 692, DE-A 30 47 798 oder in der BE 1 001 038 
beschrieben, deren diesbeziiglicher Inhalt vollumfangUch m 
60 den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 
Weitere im Rahmen der vorHegenden Erfindung gut einsetz- 
bare titanhaltige Zeolithe, die eine von der MH-Struktur 
verschiedene Suuktur aufweisen, sind beispielsweise m der 
EP-A 0405 978 beschrieben. AuBer SiUcium und Titan 
65 konnen derartige Zeolithe auch zusatzliche Elemente wie 
Aluminium (beschrieben u. a. in der DE-A 31 41 283), Gal- 
lium (EP-A 0 266 825), Bor (US 4 666 692) oder geringe 
Mengen an Fluor (EP-A 0 292 363) enthalten. Bezuglich 
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der dort beschriebenen Zeolithe wird auch der Inhalt der 
vorstehend beschriebenen Druckschriften vollumfanglich in 
den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen. 

Weilere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Er- 
findung verwendbare Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in 
US-A 5,430,000 und WO 94/29408 beschrieben, deren In- 
halt diesbezuglich unter Bezugnahme in die vorliegende 
Anmeldung einbezogen wird. 

Als weitere litanhallige Zeolithe sind solche mil der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12. Ferrierit oder p-Zeolith und 
des Mordenits zu nennen. 

Ferner lassen sich im erfindungsgemaBen Verfahren fol- 
gende Zeolith-Katalysatoren verwenden: 
Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der DE- 
A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hiennit bzgl. der dann 
beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme autge- 
nommen wird. 

Dabei handelt es sich urn Oxidationskatalysatoren auf der 
Basis von Titan- oder VanadiumsiHkaten mit Zeolith-Struk- 
tur, wobei bzgl. der Zeolith-Struktur auf die vorstehend als 
bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese 
Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie, wie in 
obiger Anmeldung detailliert beschrieben, durch verfesti- 
gende Formgebungsprozesse geformt werden. 

Ferner konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von 
Titan- Oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur mit ei- 
nem Gehall von 0,01 bis 30 Gew.-% an einein oder niehre- 
ren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber, die ebenfalls dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, verwendet werden. Derartige Katalysatoren sind in der 
DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin 
beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme autge- 
noimiien wird, 

Bzgl. der verfestigenden Formgebungsprozesse, der Bin- 
demittel sowie der Hilfsmittel und der Struktur der Oxidati- 
onskatalysatoren wird auf die DE-A 196 23 611.8 Bezug 

genommen. ^ „ . 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebene Oxidations- 
katalysator weist einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor aUem 0,1 bis 8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium- 
Zeolithe, der genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird Pal- 
ladium besonders bevorzugt. Die Edelmetalle kSnnen auf 
den Katalysator in Form geeigneter Edelmetallkomponen- 
ten, beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen, vor, 
wahrend oder im AnschluB an den verfestigenden Formge- 
bungsschritt aufgebrachi werden. 

Ferner konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsge- 
maB verwendet werden: Ein mindestens ein poroses oxidi- 
sches Material enthaltender Formkorper, der erhaltlich ist 
durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses 
oxidisches Material oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon mil einer Mischung enthaltend mindestens 
einen Alkohol und Wasser, und 

(II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des 
gemaB Stufe (I) versetzten Gemischs. 

Details bezuglich dieses Katalysators sind der DE- 
A 197 23 751.7 zu entnehmen, die hiermit durch Bezug- 
nahme vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden An- 
meldung aufgenommen wird. 

Ferner konnen erfindungsgemaB Siliciumdioxid enthal- 



tende Feslstoffe verwendet werden, hersiellbar durch ein 
Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 

(I) Inkontaktbringen mindestens eines Voriaufers von 
5 Siliciumdioxid mit mindestens einem Slrukturbildner 
in einem flussigen Medium, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Slrukturbildner ein Polyelhylenimin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon ist. 

10 Details bezuglich dieses Feststoflfs sind der DE- 
A 197 32 865.2, deren diesbezuglicher Kontext vollum- 
fanglich in die voriiegende Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird, zu entnehmen. 
Weilere gut einsetzbare Katalysatoren slellen Formkorper 
15 dar, die einen inerten Trager und darauf aufgebracht minde- 
stens ein Silical, vorzugsweise ein kristallines Silicat, um- 
fassen, erhaltlich durch Aufbringen eines Gemischs enthal- 
tend mindestens ein Silicat und mindestens einen Metallsau- 
reester oder ein Hydrolysat davon oder eine Kombination 
20 aus Metallsaureester und Hydrolysat davon auf den inerten 
Trager, wie sie in der DE-A 197 54 924.1 beschrieben sind, 
wobei der diesbeziigUche Inhalt dieser Anmeldung ebenfalls 
durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufge- 
nommen wird. 

25 Ferner konnen erfindungsgemaB Formkorper verwendet 
werden, umfassend mindestens ein SiHcat und mindestens 
ein Metalloxid, herstellbar durch ein Verfahren, das die fol- 
gende Stufe (i) umfaBt: 

30 (i) Vermischen des mindestens einen Silicals mil min- 
destens einem Metalloxidsol, das einen niedrigen Ge- 
halt an Alkali- und Erdalkalimetallionen aufweist, wie 
sie in der DE-A 198 15 879.3 beschrieben sind. 



35 Der diesbeziigliche Inhalt dieser Anmeldung wird eben- 
falls durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung aufgenoiiunen. . . 

Ferner lassen sich erfindungsgemaB Titansihcalite mit 
RUT-Struktur verwenden, herstellbar durch ein Verfahren, 
40 das die Schritte (i) und (ii) umfaBt: 

(i) Herslellen einer Mischung aus mindestens einer 
SiOi-Quelle und mindestens einer Tilan-QueUe; 

(ii) Kristallisation der Mischung aus (i) in einem 
45 Druckbehaller unter Zugabe mindestens einer Schablo- 

nenverbindung, wobei eine Suspension erhalten wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Schablonenverbin- 
dung Amine oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, 
die zur Stabilisierung von Kafigen der Silicatstruktur 
50 [4^5^*6^] und [4V6^8^] geeignet sind, verwendet wer- 
den. 

Details bezugUch dieser Katalysatoren lassen sich der 
DE-A 198 39 792.5 enmehmen. 
55 Dartiber hinaus lassen sich erfindungsgemaB die in der 
DE-A 198 47 630.2 beschriebenen Sihciuiiidioxide mil 
Meso- und Mikroporen verwenden, die vorzugsweise ein 
Oder mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufwei- 
sen: 

60 

(i) Eine Summe der spezifischen Oberflachen der 
Meso- und Mikroporen von mindestens 300 m /g; 

(ii) eine Summe der Porenvolumen der Meso- und Mi- 
kroporen von mindestens 0,2 ml/g; 

65 (iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung 
der Mesoporen bei mindestens 3 nm. 

Weilere Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen 
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sich der oben erwahnien Anmeldung entnehmen, deren dies- 
beziiglicher Kontext voUumfanglich durch Bezugnahme in 
die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB der heterogene Kalalysator einen litanhaltigen Zeolilhen 
umfaBt. 

Weiter besclireibt die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der titanhaltige Zeolith ein TS-l-Zeolith ist. 

Unler den Reaktionen, die im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren moglich sind, seien beispielhaft die folgenden genannt: 
die Epoxidation von Olefinen wie z. B. die Herstellung von 
Propenoxid aus Propen und H2O2 oder aus Propen und Ge- 
mischen, die H2O2 in situ Uefem; 

HydroxyHerungen wie z. Ef. die Hydroxylierung mono-, bi- 
oder polycyclischer Aromaten zu mono-, di- oder hohei: sub- 
stituierten Hydroxyaromaten, beispielsweise die Umsetzung 
von Phenol und H2O2 oder von Phenol und Gemischen, die 
H2O2 in situ iiefem, zu Hydrochinon; 
die Oximbildung aus Ketonen unter Anwesenheit von H2C)2 
Oder Gemischen, die H2O2 in situ liefem. und Ammoniak 
(Ammonoximierung), beispielsweise die Herstellung von 
Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon; 
die Baeyer-ViUiger-Oxidation. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren or- 
ganische Verbindungen umgesetzt, die mindestens eine C- 
C-Doppelbindung aufweisen. 

Als Beispiele fiir solche organischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Al- 
kene genannt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten. Butadien, Pen- 
tene, Piperylen, Isopren, Hexene, Hexadiene, Heptene, Oc- 
tene, Diisobuten, Triinethylpenten, Nonene, Dodecen, Tri- 
decen, Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybuta- 
diene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool 
Linalylacetal, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Norbornen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinylo- 
xiran, Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, 
Vinylnorbornen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Di- 
cyclopeniadien, Divinyibenzol, Cyclododecen, Cyclodode- 
catrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vmylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methal- 
lylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, 
Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, Octa- 
dienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vi- 
nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B. Olsaure, 
Linolsaure, Palmitinsaure, natiirlich vorkommende Fette 
und Ole. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Al- 
kene verwendet, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome enihalten. Be- 
senders bevorzugt werden Ethen, Propen, und Buten umge- 
setzt. Insbesondere bevorzugt wird Propen umgesetzt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die orga- 
nische Verbindung Propen ist. 

Was die Anderung der Temperatur des Reaktionsmedi- 
ums, in dem die Umsetzung des Hydroperoxids mit der or- 
ganischen Verbindung erfolgt, anbelangt, so sind im wesent- 
lichen samtliche denkbaren Verfahren moglich. Beispiels- 
weise kann die Temperatur des Reakiionsmediums uber die 
Temperatur mindestens eines Eduktsuromes gesteuert wer- 
den, der dem Reakiionsmcdium bevorzugt bei kontinuierli- 
cher Verfahrensfuhrung zugefuhrt wird. 

Bevorzugt wird die Temperatur iiber eine geeigneie Ther- 
mostalisierung des mindestens einen Reaktors variiert. 



Auch hierbei sind siimtlichen geeigneten Methoden an- 
wendbar. Beispielsweise kann der mindestens eine Reaktor 
mit einem Doppelmantel versehen sein, durch den beispiels- 
weise eine Flussigkeit geleilet wird, uber deren Temperatur 
5 die Temperatur des Reaktionsmediums im Reaktor einge- 
steUt wird. Hierbei ist es selbslverslandlich auch denkbar, 
verschiedene Zonen des mindestens einen Reaktors mit von- 
einander separierten Doppelmanteln zu versehen und so die 
verschiedenen Zonen mit beispielsweise Fliissigkeiten un- 
10 terschiedlicher Temperatur zu umspulen. Die zonenweise 
unterschiedliche Temperierung ist selbstverstandlich nicht 
auf Anordnungen beschrankt, bei denen der Reaktor mit ei- 
nem oder mehreren Doppelmanteln versehen ist, sondem 
auch durch alle anderen geeigneten Methoden enreichbar. 
15 Ebenso ist es denkbar, beispielsweise zwei oder mehr Hy- 
droperoxidslrome mit unterschiedlichen pH-Werten in ver- 
schiedene Zonen des mindestens einen Reaktors einzuleiten, 
um so beispielsweise zonenweise unterschiedliche pH- 
Werte im Reaktionsmedium einzustellen. 
20 Naturhch ist es auch denkbar, verschiedene Zonen des 
mindestens einen Reaktors sowohl unterschiedlich zu tem- 
perieren als auch unterschiedliche pH-Werte des Reaktions- 
mediums in den Zonen einzustellen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es prinzipiell 
25 moglich, wahrend der Umsetzung des Hydroperoxids mit 
der organischen Verbindung Temperatur und pH-Werl ge- 
trennt voneinander zu variieren. So ist es beispielsweise 
denkbar, in einem SchriU den pH-Wert, in einem nachsten 
Schritt die Temperatur und einem nachsten Schritt wie- 
30 derum den pH-Wert zu variieren. Selbstverstandlich ist es 
weiter denkbar, in einem Schritt den pH-Wert und in den 
beiden nachsten Schritten die Temperatur zu variieren. Ganz 
allgemein kann die Variation von pH-Wert und Temperatur 
in alien geeigneten und denkbaren Schritten erfolgen. Wei- 
35 ter ist es selbstverstandlich moglich, pH-Wert und Tempera- 
tur gleichzeitig zu andem. Vorzugsweise werden diese Para- 
meter kontinuieriich. weiter bevorzugt gleichzeitig und kon- 
tinuierlich geandert. 

Bevorzugt werden pH-Wert und Temperatur dergestalt 
40 geandert, daB eine konstante Aktivitat des heterogenen Ka- 
talysaiors enreicht wird. Dies wird im allgemeinen dadurch 
erreicht, daB die Temperatur des Reaktionsmediums mit 
fortschreitender Versuchsdaucr erhoht wird. Je nach Art des 
eingesetzten Katalysator ist es moghch, die Deaktivierung 
45 desselben durch Erhohung oder Emiedrigung des pH-Wer- 
tes des Reaktionsmediums zu erreichen. Wird in einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein titanhaltiger Sihcalit als heterogener Katalysator 
eingesetzt, so wird im allgemeinen der pH-Wert im Laufe 
50 der Umsetzung emiedrigt. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB der pH-Wert des Reakiionsmediums wahrend der Um- 
setzung emiedrigt wird. 
55 Dabei ist es selbstverstandlich denkbar, daB im Laufe der 
Umsetzung auch eine oder mehrere Temperaturemiedrigun- 
gen Oder eine oder mehrere pH-Wert-Erhohungen vorge- 
nommen werden, die beispielsweise notig sind, um die Ak- 
tivitat und Seleklivitat des Katalysators an einen SoUwert 
60 anzupassen. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens istdarin zu sehen, daB bei geeigneter Variation des pH- 
Wertes des Reaktionsmediums wesendich geringere Tempe- 
raturanderung erforderlich sind, als dies ohne Anderung des 
65 pH-Wertes der Fall ware. 

Bei einem Reaktionsdruck von 30 bar liegen die Tempe- 
raturen, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingestellt 
werden, im allgemeinen im Bereich von 0 bis 120**C. bevor- 



DE 199 36 547 A 1 



13 



14 



zugt im Bereich von 10 bis 90X und weiter bevorzugt im 
Bereich von 20 bis 70°C. Der pH-Wert. des Reaktionsmedi- 
ums liegl im allgemeinen im Bereich von 2 bis 6 und beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbeirieb wer- 
den die Temperatur um vorzugsweise 2°Cnag oder weniger, 
weiler bevorzugt uin 0,2 bis 1 ,0°C/Tag und der pH-Wert um 
vorzugsweise 0,5°C/Tag oder weniger, weiler bevorzugt um 
0,01 bis 0,2°C/Tag geandert. 

Neben den Parametem Temperatur und pH-Wert des Re- 
aktionsmediums kann im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung zusatzlich auch der Druck, unter dem die Umsetzung 
stattfindet, variiert werden. Hierbei ist es nichl ausgeschlos- 
sen, daB in einem oder mehreren Schritten Druck und pH- 
Wert bei konstanter Temperatur oder Druck und Temperatur 
bei konstantem pH-Werl variiert werden, solange, was die 
Gesamtdauer der Umsetzung anbelangt, pH-Wert und Tem- 
peratur des Reaktionsmediums variiert werden. 

Was die Variation des Druckes anbelangt, so kann im er- 
findungsgemaBen Verfahren auf alio Methoden, die aus dem 
Stand der Technik bekannt sind oder in sonstiger Weise ge- 
eignet sind, zuriickgegriffen werden. Bevorzugt wird aller- 
dings bei Driicken gearbeitet, unter denen keine Gasphase 
vorliegt. 

Natiirlich kann im erfindungsgennaBen Verfahren der he- 
terogene Katalysator vor Einsatz nach alien geeigneten Ver- 
fahren vorbehandelt werden. Eine Vorbehandlung von hete- 
rogenen Titansilikalit-Katalysatoren ist bei spiels weise in 
der bereits oben erwahnlen EP-B 0 230 949 beschrieben, die 
diesbeziiglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorlie- 
genden Anmeldung einbezogen wird. 

Ebenso ist es denkbar, den Katalysator nach der Umset- 
zung mittels samtlicher geeigneter Verfahren zu regenerie- 
ren. Solche Regenerierungsverfahren sind beispielsweise in 
den bereits oben erwahnlen J. Calal, 129 (1991) 159-166 
und WO 98/55228 beschrieben, die diesbezuglich durch Be- 
zugnahme in den Kontext der vorliegenden Anrnddung ein- 
bezogen werden. 

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren nalier erlautert. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 



In einem Rohrreaktor mit einem Durchmesser von 24 mm 
und einer Lange von 2000 mm, der mit einem Doppeimantel 
versehen war, wurden 565 g Katalysator eingefiilU. Der Ka- 
talysator war ein TS-1 -Katalysator und wurde in Form von 
Formkorpem mit einem Durchmesser von 2 mm eingesetzt. 
Er wurde hergeslellt gemaB der WO 97/31711, die diesbe- 
zuglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbe- 
zogen wird. 

Danach wurde der Reaktor mit Methanol geflutet, der Re- 
aktionsdruck auf 30 bar eingestellt und die Melhanoldosie- 
rung von 1560 g/h gestartet. Am Mantelraum des Reaktors 
wurde ein Thermostat zur Temperaturregelung angeschlos- 
sen und die Starttemperatur zunachst auf -5°C eingestellt. 

Folgende Edukte wurden dann mittels HPLC-Pumpen aus 
Druckvorlagen zudosiert: 



Wassersloffperoxids mit Titanylsulfat bestimml. Die Selek- 
tiviiat wurde mittels Gaschromaiographie bestimml. Im 
Laufe des Versuches wurde die am Thermostat eingeslellte 
Temperatur so verandert, das der Wassersloffperoxid-Um- 

5 salz am Reaklorausgang konstant im Bereich von 85 ± 3% 
lag. Die Propylenoxidselekli vital bezuglich Wassersloffper- 
oxid blieb wahrend des gesamten Versuchs weitgehend kon- 
stant und lag im Bereich von 92 bis 95%. 
Der zeitliche Verlauf der Thermostattemperatur ist in 

10 Abb. 1 wiedergegeben. 

Beispiel 2 

Kontinuierliche Epoxidation von Propylen mitTemperatur- 
15 und pH-Anpassung mil dem Einsatz von lonentauschem 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt, 
wobei folgende Anderungen durchgefuhrt wurden: statt ei- 
ner wurden zwei Dosierungen fur Wasserstoffperoxidlosun- 

20 gen mit unterschiedlichen pH-Werten verwendet. Uber die 
erste Dosiereinheit wurde eine waBrige 50%ige Wasser- 
stoffperoxidlosung mit einem pH-Wert von 6 zudosiert, uber 
die zweite Dosiereinheit eine waBrige 50%ige Wasserstoff- 
peroxidlosung mit einem pH-Wert von 2 zudosiert. Die 

25 Wasserstoffperoxidl5sung mit dem pH-Wert von 6 wurde 
durch Behandlung der kommerziellen Ware mil einem basi- 
schen lonentauscher (z. B. Serdolit® Blue der Firma Boeh- 
ringer Ingelheim oder Amberlite® IRA-68 der Firma Rohm 
& Haas) bei 0°C hergeslellt. 

30 Die Strome wurden mittels einer Glaseleklrode pH-gere- 
gelt mit einer Verhaltnisregelung so zudosiert, daB jeder ge- 
wunschte pH-Wert zwischen 2 und 6 eingestellt werden 
konnte. 

Die auf den gewunschlen pH-Wert eingeslellte Wasser- 
35 stoffperoxidlosung wurde dann wie im Beispiel 1 dem Re- 
aktor zugefuhrt. Als Startbedingungen wurden eine Tempe- 
ratur von 25°C und ein pH-Wert von 6,0 eingestellt. 

Das aus dem Reaktor austretende Produkt wurde dann 
entspannt und analysiert. Der Umsatz wurde durch Titration 
40 des nicht umgesetzten Wassersloffperoxids mit Titanylsulfat 
bestimml. Die Selektivitat wurde mittels Gaschromaiogra- 
phie bestimml. Im Laufe des Versuches wurde die am Ther- 
moslaten eingeslellte Temperatur mit einer konstanlen Rale 
von 0,2°C/Tag erhohl und der pH-Wert der eingespeisten 
45 Wassersioffperoxid-Losung so abgesenkt, daB der Wasser- 
sloffperoxid-Umsatz am Reaklorausgang konstant im Be- 
reich von 85 ± 3% lag. Die Propylenoxid-Selekti vital bezug- 
lich Wasserstoffperoxid blieb wahrend des gesamten Versu- 
ches konstant im Bereich von 92 bis 95%. 
50 Der zeitliche Verlauf der Thermostattemperatur und des 
pH-Wertes der eingeselzten Wasserstoffperoxid-Losung 
sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Temperalurkurve aus 
Beispiel 1 ist als geslrichelte Kurve zum Vergleich einge- 
zeichnet. 

55 Der Versuch wurde nach 950 h abgebrochen. Wie aus 
Abb. 2 ersichtlich ist, konnten durch die gleichzeitige Ande- 
rung von Temperatur und pH-Wert der benotigte Tempera- 
turbereich und die benotigte Temperaturanderungsrale deul- 
lich verringert werden. 
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Patentanspriiche 



- 134g/hPropen.99,5%ig, 

- 214 g/h Wasserstoffperoxid, waBrig, 50%ig, pH- 
Wert = 2. ^ 

Das austretende Produkt wurde entspannt und analysien. 
Der Umsatz wurde durch Titration des nicht umgesetzten 



1 . Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbin- 
dung mit einem Hydroperoxid unter Verwendung min- 
deslens eines heterogenen Katalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB wahrend der Umsetzung sowohl 
der pH-Wert als auch die Temperatur des Reaktionsme- 
diums geandert werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Reaktionsmedium kontinuierlich eine 
Hydroperoxidlosung zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Anderung des pH-Wertes des Reaklions- 5 
mediums durch Anderung des pH-Wertes der Hydro- 
peroxidlosung, die dem Reaktionsmedium zugegeben 
wird, erreichl wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB es mindesiens die folgen- 10 
den Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der orga- 
nischen Verbindung unter Erhalt einer Mischung, 
umfassend die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht unigesetzles Hydroperoxid, 15 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroper- 
oxides aus der aus Slufe (i) resullierenden Mi- 
schung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxi- 
des aus Stufe (ii) mit der organischen Verbindung, 20 

wobei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in 
mindestens zwei getrennten Reaktoren durchgefiihrt 
werden und die Anderung sowohl des pH-Wertes ais 
auch der Temperatur des Reaktionsmediums in minde- 
stens einem der Reaktoren, die in Stufe (i) und (iii) ein- 25 
gesetzt werden, durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Hydroper- 
oxidlosung 

(a) durch Behandlung der Hydroperoxidlosung 30 
mit mindestens einem lonentauscher oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) eines sauren Salzes oder 
(bb) eines basischen Salzes oder 
(cc) einer neutralen Verbindung oder 35 
(dd) eines Gemisches davon 
zur Hydroperoxidlosung oder 

(c) durch eine Kombination der Methoden (a) 
und (b) geandert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB die Hydroperoxidlosung 
eine waBrige Wasserstoffperoxidlosung ist. 

7. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der heterogene Katalysator 
einen titanhaltigen Zeolithen umfaBt. 45 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des Reaktions- 50 
mediums wahrend der Umsetzung erniedrigt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu Temperatur 
und pH-Wert des Reaktionsmediums der Druck, unter 
dem die Umsetzung durchgefiihrt wird, geandert wird. 55 
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